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KATA PENGANTAR 


Perkembangan ilmu kimia pada dasarnya tidak dapat terlepas 
dari analisis, meskipun kita mengetahui bahwa sintesis merupakan 
kunci keberhasilan analisis. Penemuan senyawa-senyawa baru, baik 
yang sederhana maupun yang muskil sekalipun, sekarang dapat 
ditentukan strukturnya dengan cepat berkat kemajuan bidang spek- 
troskopi. Meskipun demikian, kenyataan menunjukkan bahwa pene- 
muan-penemuan struktur baru tidaklah semudah anggapan, yaitu 
dengan menyerahkan cuplikan kepada operator, maka dalam waktu 
singkat akan terjawab struktur yang diharapkan. 

Keberhasilan dalam analisis pada hakikatnya tidak semata-mata 
terletak pada peralatan yang rumit/canggih. Peralatan sekedar penun- 
jang, tetapi yang penting adalah landasan teori spektroskopi yang kuat 
dan mekanisme reaksi kimia yang mumpuni di samping ketekunan 
serta keuletan dalam penelitian. 

Menyadari bahwa buku-buku ilmu pengetahuan tentang spek- 
troskopi sinar ultraviolet dan sinar tampak/terlihat (uv-vis), sinar infra- 
merah (ir), resonansi magnetik inti (nmr), spektrometri massa (ms) 
yang terdapat di perpustakaan-perpustakaan belum/tidak memadahi, 
sedangkan laju peminat/pengguna terus bertambah, maka penulis 
berusaha membuat tulisan dasar-dasar spektroskopi. 

Spektroskopi sinar ultraviolet dan terlihat (uv-vis) dapat 
memberikan keterangan tentang gugus kromofor, yaitu gugus tidak 
jenuh kovalen yang dapat menyerap radiasi dalam daerah ultraviolet 
dan terlihat. Spektroskopi sinar inframerah (ir) memberikan informasi 
tentang gugus fungsi, yaitu gugus yang menentukan sifat-sifat senya- 
wa. Spektroskopi resonansi magnetik inti khususnya yang membica- 
rakan inti hidrogen, proton (H-nmr) memberikan keterangan tentang 


Versi Pdf Lengkapnya di ipusnas.com : 
Ebook Lainnya www.ayomas.uk 


Chat in Telegram t.me/ayomas uk 


vi 


jumlah, kedudukan dan tipe proton dalam molekul. Sedangkan 
spektrometri massa memberikan keterangan tentang hasil pemecah- 
an/fragmentasi senyawa yang berupa fragmen-fragmen yang dinya- 
takan sebagai perbandingan massa hasil fragmentasi dengan muatan 
elektron (m/z). Keempat data tersebut merupakan satu kesatuan yang 
tidak dapat dipisahkan, karena kesemuanya akan memberikan satu 
tujuan, yaitu untuk menentukan struktur senyawa yang dianalisis. 

Buku Dasar-Dasar Spektroskopi ini sangat membantu maha- 
siswa strata satu, dua maupun tiga (S-1, S-2 dan S-3) bidang ilmu 
kimia FMIPA dan FPMIPA, Farmasi, Bidang Agro, Kedokteran, para 
peneliti bidang kimia dan bioteknologi di lembaga-lembaga penelitian. 

Pada buku ini diberikan contoh soal dan jawab spektroskopi 
inframerah, NMR dan Massa. Soal dan jawab ini untuk memberikan 
gambaran tentang bagaimana memadukan ketiga spektra IR, NMR 
dan MS dalam menelaah atau mengelusidasi struktur senyawa yang 
dianalisis. Cara yang penulis gunakan disesuaikan dengan penulisan 
dalam jurnal penelitian. 

Pada kesempatan ini penulis ingin mengucapkan terima kasih 
kepada Percetakan Liberty yang telah bersedia menyebarluaskan 
pengetahuan spektroskopi ini pada awalnya yang kemudian pener- 
bitannya diserahkan kembali kepada penulis. 

Penulis sangat berterima kasih kepada Gadjah Mada University 
Press yang bersedia menerbitkan buku Dasar-Dasar Spektroskopi yang 
telah direvisi dan diedit kembali ini hingga pengetahuan spektroskopi 
terus berlanjut. Pada kesempatan ini pula penulis mengucapkan terima 
kasih kepada Sdr. Timur Setyawan, S.Si., M.Si. yang telah bersedia 
membantu menyelesaikan penulisan buku ini dan Sdr. Dimas yang 
telah bersedia mengoreksi dan mengedit buku ini. 

Sebagai ungkapan terakhir, semoga buku Dasar-Dasar Spek- 
troskopi dapat bermanfaat bagi pengguna dan bila akan memberikan 
pendapat/saran penulis mohon menyampaikan melalui e-mail sastro- 
hamidjojo@yahoo.co.id. 

Yogyakarta, Juni 2013 
Penulis 
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BABI 


SPEKTROSKOPI SINAR ULTRAVIOLET DAN 
SINAR TERLIHAT/TAMPAK 


1.1 RADIASI ELEKTROMAGNETIK 


1.1.1 Pendahuluan 


Spektrum cahaya matahari dapat dilihat secara alami yaitu 
dalam bentuk pelangi. Pada tahun 1672 Newton dapat menunjukkan 
bahwa pemecahan radiasi sinar matahari menjadi komponen-kompo- 
nennya yang berwarna dapat dilakukan dengan menggunakan prisma 
dari gelas. Sinar matahari seperti halnya sinar lampu memiliki sifat 
polikromatik. Bila sinar matahari/lampu dikenakan pada prisma maka 
sinar akan mengalami pembiasan dan hasil yang diperoleh merupakan 
sinar monokromatik. Bila layar dibentangkan pada sisi lain dari 
prisma maka akan terlihat berbagai warna sinar sebagai berikut: 
violet/ungu, nila, biru, hijau, kuning, jingga dan merah. Sinar-sinar 
tersebut disebut sebagai spektrum sinar tampak/terlihat yang memiliki 
kisaran panjang gelombang 400-800 nm. Namun untuk sinar matahari 
masih terdapat dua komponen sinar yang tidak terlihat oleh indera 
mata yaitu sinar ultraviolet (uv) dan sinar inframerah. Radiasi yang 
dipancarkan dari suatu sumber dapat dilihat oleh mata bila radiasi 
terletak dalam daerah spektrum terlihat. Sistem deteksi lain perlu 
digunakan jika radiasi terletak di luar daerah tersebut. 

Peristiwa pembiasan tersebut dapat digambarkan seperti pada 
Gambar 1.1. 
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LAYAR 


SINAR 
MONOKROMATIK INFRAMERAH 


MERAH 


KUNING 


mau | sPEKTRUM 
WARNA 

BIRU TERLIHAT 

(TAMPAK) 

JINGGA | 490-800nm 


SINAR 
POLIKROMATIK 


NILA 
UNGU 
ULTRA VIOLET 


SINAR MATAHARI 
(LAMPU) 


PRISMA 


Gambar 1.1 Pembiasan Sinar Matahari/Lampu pada Prisma 


Sinar ditinjau berdasarkan kisaran panjang gelombang dapat dinya- 
takan sebagai berikut: 


Panjang gelombang (nm) Bilangan gelombang (cm) Gelombang radio (Mhz) 
200 400 800 4000 400 60 1000 
Sinar UV Sinar tampak Sinar infra merah Resonansi magnetik inti 


1.1.2 Tenaga dan Radiasi Sinar Elektromagnetik 


Untuk menggambarkan sifat-sifat sinar radiasi elektromagnetik 
digunakan dua teori yang saling melengkapi yaitu teori gelombang 
dan teori korpuskuler. Teori gelombang memberikan informasi 
tentang beberapa parameter radiasi elektromagmetik yang meliputi 
kecepatan cahaya, frekuensi, panjang gelombang dan amplitudo. Teori 
gelombang tidak dapat menerangkan fenomema yang berkaitan 
dengan serapan atau emisi dari tenaga radiasi. Untuk proses ini teori 
korpuskuler dapat membantu yang menyatakan bahwa radiasi elek- 
tromagnetik merupakan partikel yang bertenaga yang disebut foton. 
Tenaga foton berbanding langsung dengan frekuensi. Berdasarkan ke- 
dua teori tersebut dapat dikatakan bahwa sinar merupakan partikel 
yang bertenaga yang disebut foton yang bergerak sebagai fungsi 
gelombang. 
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Seperti ditunjukkan dalam Gambar 1.2, sinar yang merupakan 
radiasi gelombang elektromagnetik terdiri atas dua komponen yaitu 
komponen listrik dan komponen magnetik. 


VEKTOR 
LISTRIK 


A 


Aa 
0 PANJANG GEL. KOMPONEN 
sg AMPLITUDO KOMPONE 
- ARAH 
P. PENJALARAN 
2 KOMPONEN 


MAGNETIK 


VEKTOR-” 
MAGNETIK 


Gambar 1.2 Sinar/Radisi Gelombang Flektromagnetik 


Dua komponen bergerak dalam dua bidang yang saling tegak 
lurus pada arah penjalaran radiasi. Hanya komponen listrik yang dapat 
mengadakan interaksi dengan materi. Untuk selanjutnya pembicaraan 
tertuju pada komponen listrik. Pada Gambar 1.2, panjang gelombang, 

, merupakan jarak antara dua puncak gelombang dan amplitudo 
merupakan ukuran intensitas gelombang. Sifat yang penting dari 
gelombang elektromagnetik adalah frekuensi. 

Terdapat korelasi antara tenaga (E), panjang gelombang (4), 
frekuensi (v) dan kecepatan cahaya (c). Energi (E) berbanding 
langsung dengan frekuensi (v): E- v atau E — hv. 

Energi (E) berbanding langsung dengan panjang gelombang (4). E- , 
atau 


E 
Dari dua persamaan dapat diperoleh 


Keterangan: h — Tetapan Planck (6,624 x 10“ J.det) 
c — Kecepatan cahaya (dalam keadaan hampa) - 2,9976 x 10'' cm/det. 
n — Indeks bias (dalam keadaan hampa), n — 1 
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Bilangan gelombang: - (cm) 

Berdasarkan kisaran panjang gelombang, sinar yang memiliki 
panjang gelombang makin panjang, energi/tenaga yang dimiliki makin 
kecil. Hingga dapat ditulis: 

E sinar uv 5 Esinar vis » E ir » E gelombang radio 


Soal: 

Sinar hijau mempunyai panjang gelombang sekitar 530 nm dalam 
hampa. Hitung panjang gelombang, , dan bilangan gelombang, , 
untuk sinar hijau dalam air. 

(Jdnm — 10” cm), n hampa — 1,00, n air — 1,332. 

Jawab: 

Untuk sinar hijau dalam hampa, 


Dalam air, — 5,66 x 10” Hz, namun demikian, n — 1,332. 
Hingga untuk sinar hijau dalam air, 


Karena —,maka air— 2,51 x 10” cm” 


1.1.3 Sifat-sifat Partikel 


Untuk melukiskan bagaimana radiasi elektromagnetik berinter- 
aksi dengan materi/benda/senyawa maka perlu memikirkan bahwa 
berkas sinar merupakan partikel sebagai foton. Tenaga foton berban- 
ding langsung dengan frekuensi radiasi seperti dinyatakan dalam 
persamaan: 


E-h -hc/n 


dengan pengertian E adalah tenaga foton, dinyatakan dalam erg, 
adalah frekuensi elektromagnetik yang dinyatakan dalam hertz dan h 
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merupakan tetapan Planck, 6,624 x 10” J.det. Foton yang memiliki 
frekuensi yang tinggi (panjang gelombang pendek) memiliki tenaga 
tinggi dan sebaliknya foton yang memiliki frekuensi rendah (gelom- 
bang panjang) memiliki tenaga yang rendah. Intensitas berkas sinar 
sebanding dengan jumlah foton. Frekuensi radiasi adalah sama dalam 
setiap media. Kecepatan dan panjang gelombang radiasi yang berubah 
dari media ke media lain. 

Pada umumnya tenaga dinyatakan dalam Joule (J), tetapi dalam 
spektrometri massa tenaga dinyatakan dalam elektron volt: 1 elektron 
volt, 1 eV — 1,6021 x 10” J. Sinar ultraviolet yang memiliki panjang 
gelombang 100 nm memiliki tenaga sekitar 12 eV. Untuk menyatakan 
tenaga dalam J mol', perumusan E - h harus dikalikan dengan 
tetapan Avogadro, Na, (6,02 x To mol”). Sebagai contoh, sinar ultra 
violet dengan panjang gelombang 200 nm memiliki tenaga 
E—h -hcm -10” J. Bila dikalikan dengan Na, hasilnya dapat 
dinyatakan sebagai: 6 x 10” J mol', atau 600 kJ mol. 


Soal: 
1). Hitung tenaga foton pada panjang gelombang 200 nm. 


Jawab: 
Panjang gelombang di mana serapan terjadi merupakan ukuran tenaga 
dE yang dikaitkan dengan transisi elektronik yang terjadi, hingga: 


dE-h -hc -hc/ 


Bila fokus perhatian pada transisi elektronik, maka yang 
penting adalah perbedaan tenaga antara “tingkat dasar” dengan 
“tenaga tereksitasi”. Penganggapan bahwa semua tenaga untuk 
eksitasi pada panjang gelombang tertentu digunakan untuk menaikkan 
elektron dari “tingkat dasar” ke “tingkat tereksitasi”, hingga persa- 
maan tenaga dapat dinyatakan: 

E tereksitasi — E dasar - dE —- hc/n yang diserap — tenaga per 
mol, dan tenaga yang diserap dalam transisi dapat langsung dihitung. 
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2). Bifenil menunjukkan serapan yang lebar dalam larutan siklo- 
heksana pada serapan maksimum 250 nm (4,0 x 10'um"). Hitung 
tenaga yang diserap per mol untuk transisi tersebut. 


Jawab: dE —hc — 6,624 x 10“ x 2,998 x 10” x 4,0 x 105 
- 79,47 x 10 J, untuk satu molekul 


Untuk satu mol, dikalikan dengan Na, bilangan Avogadro 
NdE 6,023 x 10” x 79,47 x 10 
2 478,7 kJ. 


3). Warna hijau memiliki - 500 nm. Hitung berapa frekuensi dan 
tenaga per mol. 


Jawab: - 


h -6,62x10“J.detx 6x 10” det' — 39,75 x 102J 


Tenaga per mol —-h x Ny - 39,75 x 10“ J x 6,023 x 102 
- 239 kJ. 


1.2 KEGUNAAN SPEKTROSKOPI UV-VIS: ANALISIS SECA- 
RA KUANTITATIF 


1.2.1 Penjabaran Hukum Beer-Lambert 


Dalam mempelajari analisis secara kuantitatif, berkas radiasi/ 
cahaya dikenakan pada cuplikan dan intensitas radiasi yang transmi- 
sikan diukur. Cuplikan ditempatkan dalam sel atau kuvet yang terbuat 
dari gelas yang khusus. Radiasi yang diserap oleh cuplikan/spesies 
ditentukan dengan membandingkan intensitas dari berkas radiasi yang 
ditransmisikan bila spesies penyerap tidak ada dengan intensitas yang 
ditransmisikan bila spesies penyerap ada. Kekuatan radiasi (yaitu 
intensitas radiasi/sinar) sebanding dengan jumlah foton per detik yang 
melalui satu satuan luas penampang kuvet/sel. Kekuatan radiasi akan 
turun bila terjadi penghamburan dan pantulan. Namun kejadian dua 
hal tersebut sangat kecil bila dibandingkan dengan serapan. 
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Berikut kita bayangkan bila radiasi/sinar monokromatik melalui 
sel/kuvet yang berisi cuplikan yang akan dianalisis. Kuvet memiliki 
dimensi: panjang b cm, lebar X cm dan tinggi Y cm. Intensitas sinar 
mula-mula I, dan setelah melewati sel sepanjang b cm intensitas sinar 
menjadi I,, lihat Gambar 1.3. 


Gambar 1.3 Bagan Sel/Kuvet 


Untuk menghitung berapa pengurangan intensitas cahaya 
setelah melewati sel sepanjang b, maka kita gunakan logika mate- 
matik, yaitu kita pikirkan kuvet dibagi menjadi bagian-bagian yang 
kecil-kecil atau menjadi segmen-segmen yang jumlahnya tak 
terhingga (infinite). Kita perhatikan potongan kecil kuvet, segmen db. 
Pada awal sinar mengenai bagian depan segmen db, sinar memiliki 
intensitas sebesar I, dengan menggunakan notasi deferensial kalkulus, 
dl, menyatakan penurunan intensitas cahaya setelah melewati segmen 
sepanjang db, hingga setelah melewati segmen setebal db, intensitas 
sinar menjadi (I — dl). Serapan sinar dapat dipandang merupakan 
interaksi fisika antara foton dengan spesies/molekul-molekul cuplikan. 
Serapan juga dapat diartikan sebagai tumbukan. Tumbukan sebanding 
dengan jumlah spesies penyerap dan jumlah foton. Jika jumlah spesies 
penyerap dilipatkan, maka jumlah tumbukan juga berlipat, berkurang- 
nya tenaga cahaya, dl, berbanding langsung dengan N (jumlah 
spesies/molekul penyerap) dan I (jumlah foton per luas penampang 
per detik). 

Kita misalkan konsentrasi cuplikan yang dianalisis - C 
mmol/mL dan kita perhatikan segmen setebal db, yang memiliki 
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volume — (db x Xx Y) mL mengandung jumlah molekul sebanyak: N 
- (6,02 x 10” spesies/mmol) x C mmol/mL x (db x X x Y) mL 
N-dbxC xXx Y x 6,02 x 10” spesies atau molekul 
| / merupakan bilangan tetap — k' 
N-k.C.db 
Berkurangnya intensitas cahaya dl sebanding dengan hasil kali: N x I 


dI-N x I 
dI — k'.C.db x I: k? — tetapan penyebanding (X x Y x 6,02 x 10”) 


Tanda negatip (—) digunakan untuk menyatakan terjadinya pengurang- 
an intensitas sinar setelah melewati segmen setebal db, hingga 
persamaan ditulis menjadi: 

Or— S5 KG: Tb: meniran anna ha nanas “d) 


Integrasi persamaan (1) akan memberikan hasil pengurangan inten- 
sitas sinar setelah sinar melewati kuvet sepanjang b. 


—-—-—k.C.db 


Pengubahan dari logaritma alam menjadi logaritma bilangan dasar 10, 
diperoleh persamaan: 


2,303log— —--—kC.b 


€ didefinisikan serapan molar (disebut juga koefisien extingsi 
molar). € digunakan bila konsentrasi larutan dinyatakan dalam 
mmol/mL atau mol/L. Mol memiliki pengertian massa/massa molar 
atau lazim mol — berat/berat molekul. Berat molekul senyawa dike- 
tahui bila rumus molekul atau struktur senyawa diketahui. Bila 
senyawa yang dianalisis tidak memiliki rumus molekul atau struk- 
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turnya tidak diketahui, maka konsentrasi larutan dinyatakan: gram/ 
liter atau massa atau berat/volume, dan € diganti dengan a (serapan 
spesifik), hingga persamaan (2) dapat ditulis: 


log ——-—a.b.C 
Pengertiaan It/Io, didefinisikan sebagai transmitansi (simbol, T) yang 
merupakan fraksi dari intensitas sinar masuk yang ditransmisikan oleh 


cuplikan, dinyatakan dalam Yo T. Misal 46 T — 40 artinya T —- 40490. 
Hingga persamaan (2) dapat ditulis: 


log —-log T--€.b.C 


—og T - €.b.C 
log T' — £.b.C 
log —- €.b.C 


—log T didefinisikan sebagai absorbansi (simbol A) atau kerapatan 
optik, persamaan dapat ditulis: 


og ISA: Ebi. seenak Menetes (3) 


Harga € merupakan karakteristik untuk molekul atau ion penyerap 
dalam pelarut tertentu dan pada panjang gelombang tertentu. Harga € 
tidak tergantung pada konsentrasi dan panjang lintasan radiasi. 

Persamaan (3) dikenal sebagai Hukum Beer- Lambert, atau 
Hukum Bougner- Beer, atau lebih lazim disebut Hukum Beer. 

Dalam menjabarkan Hukum Beer- Lambert ini perlu 
diperhatikan adanya anggapan bahwa 1) radiasi yang masuk dalam 
kuvet adalah monokromatik, 2) spesies penyerap berkelakuan tak 
tergantung satu terhadap lainnya dalam proses penyerapan, 3) penye- 
rapan terjadi dalam volume yang mempunyai luas penampang yang 
sama, 4) dengan tenaga radiasi yang cepat (tidak terjadi fluoresensi) 
dan 5) indeks bias tak tergantung pada konsentrasi (tidak berlaku pada 
konsentrasi yang tinggi). 

Persamaan (3) menunjukkan bahwa penentuan absorbansi atau 
transmitansi akan menghasilkan konsentrasi jika € dan b diketahui. 


Versi Pdf Lengkapnya di ipusnas.com ' 
Ebook Lainnya www.ayomas.uk 


